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ディスプレイ市場は、従来のアナログ TV放送規格である National Television 
Standards Committee：NTSC方式（画素数 480×720画素）から 1080×1920画素









































本、現行放送である NTSC方式では総走査線数 525本、有効走査線数 480本で
ある。 
社団法人 電子情報技術産業協会（JEITA）が定めるハイビジョン受像機の定
義は、(1) CRT を使用した受信機では、走査線数 1125ｉ及び 750ｐをフルデコ























































































































































図 1. ディスプレイ市場と将来トレンド 
  
また、将来的な放送と IT が融合したマルチメディア社会においては、TV 受
像機は情報ディスプレイとしての機能も要求されるようになるため、解像度と
画面サイズの増大は引き続き継続していくものと考えられる。 
図 1にディスプレイの市場推移と将来トレンドを示す。3)  







年度では金額ベースでディスプレイ市場の 84％を FPD が占めるまでに成長す
ると期待されている。 
 










































































大別されるが、表示画素毎に形成した薄膜トランジスタ(Thin Film Transistor: 
TFT) により電荷の蓄積および保持を制御するアクティブマトリックス駆動








































図 3. プラズマディスプレイの表示の原理 
 



























































図 4. 画面サイズと消費電力 
15 
 
図 4に他の FEDと LCDおよび PDPとの消費電力予測 9) を、表 2に NEDOに









































本論文執筆時点での最新機種の消費電力は、50インチ PDPで 455W、57型 LCD
で 528Wとなっており、これに対して FEDは PDPや LCDに比較して 1/3程度
への消費電力の実現が見込まれ、この消費電力低減の可能性が、FEDが大型 TV
の本命と期待される理由である。 









により、表 2に示すように 37型ディスプレイの 2010年における消費電力予想

































































































































ーブ（Single-walled carbon nano tube：SW-CNT）と、円筒内に同心円状に複数の
ナノチューブが存在する、直径 5～50ｎｍの多層ナノチューブ（Multi-walled 











































図 8. 液晶ディスプレイ用バックライトの構成 
 





































































現在検討されている LCDバックライト用光源の比較を表 4に示す。 































第 3 章においては、CNT の合成技術および評価技術についてまとめ、研究に
おいて使用した実験装置および評価装置について説明した。 
第 4章においては、熱 CVD法における CNTの構造制御および形成機構およ
びパターン化や合成条件制御により、FE光源向けの電子放出素子 CNTエミッ





















は Fe 触媒を用いた熱 CVD 合成における CNT 膜成長に対する新たな制御因子
として、電界が CNT成長に対して与える影響について確認し、電界存在下の触









0.2wt%以下の高純度 CNTを 4インチウエハ 1枚から 0.1g以上得る方法を確立
した。5-3 節においては、触媒膜厚と基板上で合成した CNTの剥離性の関係に
ついて解析し、乾式で基板上から CNTを回収する方法を開発した。5-4節にお
いては、、CNTを現有設備の拡張により、熱 CVD装置 1台により 1 ton/year生
産可能であることを試算した。5-5節では、高純度 CNTを印刷ペーストに分散
する方法について検討し、印刷法によりエミッタを作製した。印刷ペースト中
の CNT は分散良好で、従来の課題とされていた凝集塊が無く、長さ 50μm、
幅 1μm以下の束および単一分散した CNTとなっていることが確認された。5-6
節では、CNT ペーストを用いた印刷法による CNT 素子を作製し、電界電子放
出評価を行い、1μA/cm2にて 1V/μｍのしきい電界強度を得た。本手法による























（フィールドエミッション）」と呼ばれ、1922年に J. E. Lilienfeld によって初め

















































図 9. 電界強度 Fのもとでの金属表面エネルギーバンド図と電界電子放出 
 
電界 F がかかった時の表面上の電位障壁の形は、表面からの距離 z に対し
て V = W – e F z であるから、エネルギー Ez を持つ電子の電位障壁を透過す








mET π ・・・・（2.1） 
金属内では、電子の状態密度関数がフェルミ・ディラックの分布関数に従い、
また、運動量空間における単位堆積あたりの許された状態数が 2/h3（h はプラ
ンク定数）であることから、運動量が pxと px + ∆px, pyと py+∆ py, および pz

















































簡単に行うことができる。この計算では、エネルギーEがW = Ef +φ以上のも

















































28exp π ・・・・（2.4） 
積分内の第 1 項、第 2 項に関して、次の近似を行う。第 1 項においては、Ez




















































28exp 2/12/3 φφπ ・・・・（2.6） 
また、式（2.4）の積分に際して、Ezの積分範囲として－∞から 0 までを加え
ても積分値にほとんど影響がないので、Ezを－∞から Efまで積分を行う。 
























6 1083.6exp1054.1 φφ ・・・・（2.8） 
例えば、仕事関数がφ = 4.52eVのタングステンに、5 x 107 V/cmの電界をか
けたとき、J = 1.7 x 103 A/cm2となる。 
強電界が金属表面に印加されたときの金属中の電子に対する電位障壁として、
32 
























1.1)(2 =yt  
295.0)( yyv −=        ・・・・（2.10） 
通常観測できるのは電流密度ではなく電流であり、また金属表面の電界でな
く電極間の電圧である。電界電子放出による実効放出面積をαとすると、放出
電流 Iは I = αJとなる。また、電界 Fは、電極間の電圧 Vと電極構造で決ま














26.4log85.5 ××−=++−= BA ・・・・（2.12） 





























































光体がある。それぞれ、高圧型でアノード電圧 Va ＝ 1～10kV, アノード電流































(Single wall carbon nanotube: SWCNT) 
多層カーボンナノチューブ 










図 13. カーボンナノチューブとそのファミリー 
 
CNTは直径が 1～2 nmの単層ナノチューブ（Single-walled nano tube：SWNT）














































































































図 14. CNTエミッタ形成プロセス 
 
 








CNT の合成にはプラズマ CVD や熱 CVD といった各種 CVD 法が用いられる。
触媒金属上に良質なCNTを形成するには一般的に 600℃を超える基板温度が必
要である。しかしながら、大面積ガラス基板を用いる場合には、ガラスの歪み
点である 600℃以下の温度範囲で良質な CNTの合成技術が不可欠となる。 























る化学的気相成長 (Chemical Vapor Deposition：CVD) 法がある。この CVD法に
はエネルギーの与え方によって、熱エネルギーによる熱 CVD 法およびプラズ
マによる活性種の励起を利用したプラズマ CVD法などがある。プラズマ CVD
法や熱 CVD 法では CNT の合成に金属触媒による反応を利用することが多く、



















































般的に 3000℃を越える超高温下にて CNT 合成反応が行われるため、後に説明











各種 CVD法による CNT合成 




























Tip growth Base growth
基板 基板
 
図 16. CNT成長における成長モードのモデル図 
 
CVD法による CNTの成長メカニズムとしては、溶融した触媒内部への固体拡
散 46)、固溶 47)、表面拡散 48)、Vapor Liquid Solid (VLS)モデル 49)、などさまざま
なモデルが提案されている。CNT形成メカニズムの過程として、炭化水素ガス
などのカーボンソースの分解、カーボン触媒金属内部や表面拡散、そして析出
という過程が広く受け入れられている 31),50)。図 16 に示すように、触媒と基板
との密着性や濡れ性の関係により、触媒微粒子が CNT 先端にみられる Tip 


































さらに、熱 CVD法は成膜時の圧力で、常圧 CVDと 10Pa（0.1 Torr）程度まで
の減圧 CVDとに大別される。常圧 CVDと減圧 CVDの大きな違いは減圧 CVD
の方がガス分子の平均自由行程が大きく、物質移動速度も大きい点にある。 

















図 17. 各種熱 CVD法と装置 
 
 















石英管チャンバ（内径約 16 cm）の CVD装置（誠南工業製ハイブリッド CVD）
を用いた。 
装置の外観写真および概略図を図 18および図 19に示す。 
 





















































































表 7. 電界電子放出特性装置および測定条件 
1M, 500k, 100k保護抵抗
0 ～ 5 mA (±1%)電流値
500 ～ 1000μm (±10μm)ギャップ
500, 700μm厚の組合せスペーサ
＜ 4 x 10-4 Pa真空度
測定条件





測定結果から電界強度：E (V/μm)および電流密度 J (mA/cm2)を算出した手順を
説明する。 
使用した保護抵抗の抵抗値：R (Ω)およびエミッタ表面からカソード電極表面
の距離（スペーサー厚みから Si 基板と CNT の高さを減じた数値）：d (μm)か
ら、電界強度：E (V/μm)および電流密度 J (mA/cm2)を算出した。ただし、抵抗
54 
への電圧：VR (V)、エミッタへの電圧：VE (V)とする。 
V0 = VE + VR 
VR = R x Iより VEを算出し、電界強度：Eは次式により求められる。 
E = VE / d 
電流密度 J (mA/cm2)に関しては、サンプル面積 S cm2の時は J = I / Sにより計算
した。 
 













































透過電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope：TEM) 









































乱（Stokes scattering）、アンチストークス散乱（Anti-Stokes scattering）と呼ぶ。 
 




















































熱 CVD 法による CNT の合成は、原料ガスを反応容器に導き、熱エネルギー
によって適当な温度に加熱された基板表面あるいは気相中で分解や化学反応を
起こさせ、目的の薄膜を形成させる方法である。 
近年、熱 CVD法によって 10μｍを越える長さの垂直配向された CNTが Fe/Al
積層膜のような触媒層／下地（バッファー）層膜の多層構造触媒を用いた方法
により研究開発されている 31),32),33)。垂直配向された長尺の CNT は電気二重層
を用いたキャパシター34) や水素吸蔵 35)、電界電子放出素子 32)などのような機
能性材料としての応用が期待されている。 
L.Delzeitらは、Al膜を下地膜として用い、Fe膜とMo膜の共触媒の比率を調























本節では Si上の Fe/Alの二層触媒膜を CNTの触媒基板として用い、下地膜層
の Al膜厚を制御することによる密度制御についてまとめる。 
CNT 成長用の触媒基板には、図 28 に示されるように、基板として Si ウエハ




図 28. Fe／Al触媒膜付 Si基板の構成 
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実験に用いた触媒付基板の Fe膜および Al膜の組み合わせ膜厚、および CNT
成膜条件を表 8に示す。 
触媒基板上への CNT 成膜条件としては、触媒基板を真空 (<10-3Pa) 下にて図
29 (a) に示されるタイムチャートにて加熱し、基板温度を 700℃にて保持した
後に炭素源としてアセチレンガスを 100S CCMの流量にてチャンバ内へ導入し、
圧力を 200Paにて 30分間保持することにより行った（表 8参照）。 
 




を使用した。Si基板上の粒子および Si基板と Feの化合物の分析には FE-SEM




子間力顕微鏡（AFM：SEIKO Inst. SPA465）により行った。 
各膜厚の触媒基板を用いて、700℃にて、30 分間にて成膜された CNT 膜の表










図 30. CNT膜表面 SEM像（成膜温度 700℃, 成膜時間 30 min） 
67 
 
Fe／Al 触媒の下地膜である Al の膜厚が 10～30Åの場合においては均一な表






これらの結果から、合成された CNT 膜の表面形状が Fe 触媒膜の下地膜層で
ある Alの膜厚によって大きく影響されることが明らかとなった。 




図 31 に熱アニール処理により形成された触媒微粒子のサイズと密度を AFM
プロファイルにて示す。 
図 31(e),(f)に示した AFM像から、Al下地膜層の膜厚が 100Å以上の場合は、
熱アニール処理によって Al の粗大粒子形成と考えられる直径 1～2μmの粒形
状（図 31 (e)中の矢印）と 17μm長さの丘形状（図 31 (f)中の矢印）が観察され
ている。 これらは触媒付基板の熱アニール処理により Al下地層がその表面張
力によって凝集し、粒形状や丘形状の粗大粒子に変化したものと考えられる。





100～1000Åの厚さの Al 下地層を有する触媒膜付基板においては、Al 凝集に
よる粗大粒子化することによって、Fe触媒の微粒子形成を阻害する領域を形成
している。その結果、図 30中の Al膜厚 100Åの列における CNT膜表面の SEM
像において、「穴」および「斑」に CNTが成長していない領域が観察されたと
考えられる。  
10Å厚の Al 層を用いた触媒膜付基板は、図 31(a)および(d)中の矢印に示され
るような 50～100nm大の結晶性粒子が確認された。これらの熱アニール処理後









































Al膜厚≦10Å ＜Al膜厚＜1 0Å 100Å≦ Al膜厚
 
図 32. Al下地膜層の厚さと熱アニール後の触媒基板表面状態モデル 
 






















図 33. 熱アニール後の Fe (= 10Å)/ Si基板表面 SEM像 
 




























図 34. CNT長さの触媒 Fe膜および Al膜厚依存性 
 
図 34に Al膜厚をパラメータとし、700℃の熱 CVDによって形成された CNT
長さについての Fe触媒膜厚依存性を示す。 
図 34に示されるように、Al下地層なし(Al膜厚 0Å)の場合、Fe膜厚がいずれ
の場合においても、CNT 長さは 20μm以下となっているのに対して、Al 下地
膜が 10Å以上の場合は CNT長さが数十～200μｍ以上となっており、Al下地膜
は CNTの長尺化に大変効果的であることが分かる。この理由は次のように説明






図 34に見られるように、Al下地膜層が 10Åの場合には、Fe膜厚と CNT長さ
の関係が Al 下地膜厚 30～1000Åの場合とは同一傾向になっていないことが分




られる。 Fe触媒膜厚が 20Åで Al下地膜厚 30Åのとき、CNTの長さは最大値
の 220μｍとなった。 
 
図 35. アニール後の触媒微粒子密度と CNT密度および CNT長さの関係 
 
図 35に Fe 触媒膜厚が 20Åにおける Al 下地層膜厚を変化させた場合の CNT
膜の密度制御の結果について、断面 SEM・TEM像と共に示す。 
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その触媒微粒子密度は AFM像から 4.9 x 1010 /cm2と見積もられた。一方では断
面 SEM像から求めた CNTの密度は約 4 x 1010 /cm2と見積もられ、微粒子化さ
れた触媒微粒子の密度と CNT形成本数は良く一致していた。 
また、Fe/Al＝20/10Åおよび Fe/Al＝20/30Åのときの TEM 像から、いずれの
触媒膜の場合も、7～9層のグラフェン層からなる中空の MW-CNTとなってい



































CNT 束の構造解析用として、Si 基板上に Fe／Al＝10／100Å積層触媒を成膜




図 36に CNT膜の破断面についての SEM像を示す。 
1μm10μm
 
図 36. CNT膜破断面の SEM像 
 
図 36（左）に見られる CNT膜断面 SEM像から CNTの垂直配向の様子と先端
長さが 1μｍ以内のバラツキで揃っていることが分かる。また、（右）の図から、
最上部を形成している CNTと配向部分の断面内部を形成している CNTに差異
があることが分かる。断面内部を形成している CNT は直線の CNT と螺旋の



























図 38. メタルマスクを使用したパターン化積層触媒の作成 
 
基板には図 38 に示されるように、Si 基板上に Fe／Al＝20／30Å積層触媒を
メタルマスクによってパターニング（250μｍドット＆スペース）することによ
って成膜した基板に対し、表 9の条件にて CNTを成膜し、直径 250μｍφの柱
状 CNT束を形成して用いた。 
CNT 束の最上面および側面から数本内側における CNT の TEM 写真を図 39
に示す。 
図 39（a）は、CNT 束の最上面を形成している乱層部分の CNT の TEM 写真
であるが、矢印にて示されるとおり CNTの先端部分は閉じており、内部には金
属触媒の存在が確認できなかった。このことから、今回の条件による CNT束の
成長モードは、Fe／Si の一般的な成長モードである Base growthであったと考
えられる。 




















図 39. CNT束の最上面および側面から数本内側に位置する CNTの TEM像 
 
また、CNT 束の側面において柱を形成している配向部分の外周から数本内側










図 40. CNT束の内部観察用 TEM試料調製方法 
 
さらに CNT束内部について詳細な解析を行うために、CNT束の断面 TEM観





法とは異なり、CNT をハンドサンプリングするこの方法は CNT へのダメージ
や外来不純物付着等を与えることが無い。 
CNT束の内部を構成する CNTの TEM写真を図 41に示す。 図 41から分か
るように、CNT 束内部においては約 5 nm の中空構造を持つ直径約 10 nm の
MW-CNTによって形成されている。 










X 500k X 3560k
5nm
 
図 41. CNT束断面の TEM写真 
 
成長過程についてさらに詳しく調べるため、成膜時間を変えて表 10に示す条








































































図 43. CNT束の成膜時間と長さの関係 
 



















































図 45. Fe/Al=20/30Åの熱アニール（700℃,10min）後の SEM像 
 





今回、DWNT および SWNT が初期成長により成長しやすく、これに比較して
































線化している。それに対して、CNT 形成の速い触媒から成長する CNT は乱層
部という天井があるために垂直方向へ直線的に成長することはできずに曲げら
れ、螺旋を描くように湾曲して成長していると考えられる。これは同一束を形
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図 48. J-E曲線から求めた F-Nプロット 
 
パターン化ありおよびパターン化なし CNT膜付基板について測定した電界電
子放出特性測定結果から、算出した F-Nプロットを図 48に図示する。 









次に図 48の F-Nプロットが曲線となっていることについて考察する。 
通常、電界電子放出特性に対する F-N プロットは直線で表されるが、本実験
結果から得られた F-Nプロットは直線となっていない。これは、CNT膜付基板
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図 49. J-E曲線から求めた F-Nプロット（仮定抵抗分考慮） 
 
その結果、抵抗成分が直列に存在していたと仮定した場合の結果において、
図 49 に示されるように F-N プロットがほぼ直線となった。このことから、電
界電子放出とは別に抵抗成分が存在していたと考えられる。 
また、この仮定抵抗について考慮した J-E曲線を図 50に示す。 
仮定した抵抗値は、パターン化ありの CNTエミッタに対して 300kΩおよびパ


































































← 1x10-6 Torr≒ 1.3x10-4 Pa
← 1x10-7 Torr≒ 1.3x10-5 Pa
← 1x10-9 Torr≒ 1.3x10-7 Pa





























































































図 52. 束形状 CNTにおける電界電子放出の経時安定性（高真空下） 
 
片山らは、熱 CVD 法によって合成された束形状 CNT 電界電子放出特性を評
価しており、一定の劣化時間の後、電界電子放出特性が安定化することを見い
だしている（図 52参照）32)。 












い環境下（4 x 10-4 Pa）において、評価を行った。また、エミッタへの電流密度
は、1mA/cm2程度となるように直流（DC）電圧を印加し、経時安定性試験をお
こなった。 

















































   
 
図 53. パターン化 CNTエミッタの低真空下劣化試験（寿命試験） 
 


























































図 54. 平面形状 CNTモデルおよび表面の電界強度分布計算結果 
 



















































































を 20Paから 200Paまで変更するとともにガス流量を調整した（表 11 ①参照）。
また、濃度依存性試験条件としては、不活性な Heガスを CNTの原料ガスであ
るアセチレンに対する希釈ガスとして用い、それらのガス流量比を調整するこ





















































































































図 58. Fe／Al積層触媒を用いた熱 CVD合成 CNTの J-E曲線 
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1.0～1.3 V/μmであり、2～3 V/μmの電界強度によって 1 mAのエミッション
電流が得られた。 


























CNTの成膜圧力が 20Paおよび 50Paの CNTは 5.0 V/μｍまで異常放電が発生
せずに電界電子放出特性測定を行うことができたのに対し、圧力 100Paにおい







































































図 59. 原料ガス濃度と CNT束長さの関係と SEM像 
 
図 59 のグラフから分かるように原料ガスである C2H2濃度が 10％の場合を除





































































表 13. 電界印加熱 CVDの成膜条件 










まず、Si 基板上にメタルマスク（250μｍドット＆スペース）を用いて Al 下
地膜無しにて Fe 触媒膜のみを EB-PVD により成膜した。その触媒膜付基板サ
ンプルを用いて、700 ℃における通常の熱 CVDおよび電界印加熱 CVDについ
ての CNT成膜比較試験を行った（表 13参照）。 
電界印加はサンプル基板を乗せた電極に電圧を－300V印加することでおこな
っており、電極とサンプル基板間は石英板により絶縁している。 















図 61. 電界印加および加熱タイムチャート（a：CNT 成膜時、b：解析用触媒
アニール時） 
 
























図 62（a）が通常の熱 CVD により得た CNT 束で、（ｂ）が電界印加熱 CVD
によって得られた CNT束である。図 62および図 63に示されるように、通常の
熱 CVDによって成膜された CNT束が 70μｍであったのに対して、電界印加熱
CVD による CNT 束は 290μｍと 4 倍以上の長さへと、飛躍的に長く成長して
いる。 
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30nm 程度、高さ 15nm 程度の凸部が約 100nm 間隔で観察された。また、電界
印加熱アニール後の基板は幅 10～20nm、高さ 5～10nm程度の凸部が 10～50nm
間隔と熱アニール基板に比較して細かく分散した凸部分が 10 倍以上の頻度で



















る。また、得られる CNT束の長さについては、図 34のグラフの Al = 0Å、Fe
＝10Åの結果が 10μｍ以下と短いのに対し、アニール時の保持時間が無い Fe：
10Å基板の CNT束は図 62 (a)に示すとおり、長さ 70μｍの束形成をしていた。
これら結果から、Al下地層無しの Fe触媒膜を用いた場合、CNT成膜前の熱ア
ニール段階の保持時間を長くすると、700℃においては CNT成長の触媒能を持





























て、表 14の条件で Fe／Al触媒を EB－PVDにより成膜した 10x10mmの Si基
板触媒を作成した。作成した触媒付基板を 700℃における通常の熱 CVDおよび





































ズは 10 x 10mm角であり、その CNT束のパターンサイズが 250μｍドット＆ス
ペースであることから、エミッタ基板上一辺のCNT束数は約20本であるため、




得る電界強度しきい値としては、熱 CVD エミッタが 1.2V／μｍ、電界印加熱
CVD エミッタが 1.4V／μｍであった。また、いずれのエミッタも全面発光が
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図 66. 熱アニール後の触媒膜 SEM像、（左：無電界、右：電界印加） 
 
図 66 にアニール後の触媒膜の SEM 像を示す。図 66 に見られるように触媒微
粒子のサイズおよび形状が、電界印加時（左）と無印加時（右）で異なってい
ることが分かる。図 66(a)の無電界下で熱アニールを行った場合は、一辺が 30 nm
115 
程の多角形微粒子が多く見られるのに対し、図 66 (b)の電界印加下にて熱アニ




（a） 0V （b） 300V
 
図 67. アニール後の触媒膜 AFM像、（左：無電界、右：電界印加） 
 
図 67 に電界印加時および電界無印加下における触媒膜の 700℃アニール後の
AFM 像を示す。図 67 の AFM 像において、電界を印加せずに熱アニールした
場合（a:無電界）、触媒微粒子のサイズは直径 10 nm以下～80 nm以上の大きさ
まで微粒子サイズが分布幅を持っているのに対し、電界印加を行った場合（b:





































層触媒を用い、熱 CVD 法により形成したパターン化 CNT 膜と全面均一 CNT
膜についての電界電子放出特性について比較測定を行った。実験においても
CNT膜のパターン化による電界集中効果が確認でき、電界電子放出のしきい値
電圧が約半分の 2V/μm に下がることを実証した。また、この結果を元に F-N
プロットを作成して電界集中係数βを算出したところ、全面均一の CNT膜の場



























































本研究の第 4章までにおいて、熱 CVD法および Fe／Al 触媒を用いて長尺の
CNTを密度や結晶性を制御形成できることが明らかとなった。本章では、印刷
法エミッタ形成に用いるための CNT材料としての応用を想定し、本手法による




























しては Fe/Al=20/30Åを用い、触媒付 Si基板を図 68に示すように 5ｍｍ厚のス
テンレス製スペーサーと基板を交互に 10枚重ねてチャンバ内へ設置した。 
 











図 69. CNT成膜タイムチャート（チャンバ内基板付近温度） 
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図 70. CNT成膜中の積層基板（CVD装置チャンバ内部） 
    
チャンバ内のガス流速は約 14 cm/secの流速を保つことによって CNT膜合成
を行った。その結果、基板を 5 ｍｍ間隔で積層したスリット状の内部において







図 71. CNT成膜後の Siウエハ写真（丸い剥離部はスペーサ跡） 
 
CNTを成膜した Si基板写真を図 71に示す。 
図 71 の 3 箇所の矢印で示した剥離部分はスペーサー跡であり、その他の Si
ウエハ外周付近の剥離部分はサンプルのハンドリング時にウエハカセット内で




成膜された CNT 膜の重量測定を行い、その結果から CNT 収量を算出する。
まず、得られた CNT 付基板を 60 ｍｍ角に切り出し、基板上の CNTを除去し
た。CNTの除去前後における基板重量差を計量して収量測定を行った。収量測




1.419(mg) x 78.5(cm2) x 10(枚) ≒ 1.114 g 
(但し、78.5cm2 ≒ 4 inchウエハ面積) 
また、CNTの成膜時に CVDチャンバ内へ導入された原料ガス中の炭素量は、
100%濃度アセチレン(C2H2)を 100sccm流量にて 30minであることから、 
100(sccm) x 30 (min) / 22,400(cc/mol) x 2 x 12(g/mol) ≒ 3.214 g 
（但し、標準状態の気体 1mol =22,400cc、炭素の分子量は C=12） 
よって、収率は次式にて求められるとおり 34.7 %と算出される。 
1.114(g) / 3.214(g) x 100 ≒ 34.7 % 
 
CNT純度（金属不純物濃度） 




(触媒 Fe/Al = 20/30Å) ≒ 2.387 x 10-6 g/cm2 
CNT中の不純物金属濃度は、 
2.387 x 10-6(g/cm2) / 1.419 x 10-3(g/cm2)≒ 0.168 wt % 
計算の結果から CNT膜中に含まれる金属不純物含有率は 0.168 wt% となり、
一般的な高純度市販品 CNTに含まれる金属不純物の 0.2 wt%以上に比較して高
純度な CNTが、酸洗浄などによる触媒金属除去工程なしで得られたことになる。 
なお、得られた CNTの熱重量分析（空気中 900℃まで加熱）を行ったところ、


































図 72. ブロワースプレーによる剥離試験 
 






図 73. ブロワーによる剥離後のサンプル（写真：ドットパターン使用） 
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Si基板上に触媒膜厚と剥離性について、興味深い結果が Fe／Al = 20／10Åの





図 74. CNT束先端部分の TEM写真（矢印：触媒金属） 
 
図 74の TEM写真は、Al膜厚が 10Åの CNT束上部先端部分を観察したもので





また、Al 膜厚が 30Åの CNT 束の先端には、写真のような触媒金属は確認さ
れなかった。このことから、この CNT 束上部に見られる触媒を内包した CNT
は、一部のチップグロースとなっている CNTあるいは成長開始時に基板から剥












5-4 触媒付基板を用いた熱 CVD 法による高純度カーボンナノチューブの年
間生産量計算 
 
基板積層による CNT のバッチ合成によって、1 年間に合成することが可能な
CNT量について試算を行った。 












にて 1年間で生産可能な CNT量について計算を行った。 
 
 





表 18. 大量合成試算の仮定条件 









式結果 391.8 mmから約 400mm以上のチャンバ直径が必要である。 
 
6 mm x 42枚 = 252 mm （シリコンウエハ 42枚積層高さ）・・（最低必要高） 
シリコンウエハ直径 300 mm ・・・・・・・・・・・・・・・（最低必要幅） 
((252 mm)2 + (300 mm)2)1/2 ≒ 391.8 mm  ・・・・・・・・（高ｘ幅の対角線） 
1バッチ（0.5 hr）あたりのＣＮＴ生産量は下式結果より、84ｇ/batchとなる。
また、1日の生産量は 3,360 gとなる。 
 
1.419 mg/cm2ｘ 1410cm2 x 42枚 ≒ 84000 mg = 84 g/batch 
84 g/batch x (20 hr / 0.5 hr/day) = 3360 g/day 
3360 g/day x 300 day/year = 1,008,000 g/year ≒ 1.0 ton/year 
 








印刷法による CNTエミッタに使用した CNT材料の合成には表 19の触媒付基


































（a） 0 min （b） 15 min
（c） 30 min （d） 60 min
20μm
 




（15,000 rpm）にて分散を行った。ホモジナイザーには日本精機製 ACE 
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HOMOGENIZER を使用した。ホモジナイザーによる分散効果の時間依存性を
調べた。0, 15, 30, 60 min後にホモジナイザーを一旦停止し、分散状況を光学顕
微鏡にて確認した。図 76に示すように分散時間を長くするに従い、顕微鏡下の
CNT束が黒色から灰色に見えるようになり、初期 (a) 0minに多く見られた 100
μｍ以上の長さの CNT 束が見られなくなった。CNT 束が黒から灰色に見える
ようになったのは、CNT束が解かれることによって束直径が細くなり、透過光
が多くなったためと考えられる。60 分間の分散によって最も粗大な CNT 束の
サイズは直径 0.5μｍ以下、長さが約 50μｍとなっていたことが確認された。














図 77. 印刷法による CNTエミッタの表面 SEM写真 
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得られたサンプルの CNT 膜表面へテープをローラーにて圧着し、180 度剥離
方向に引き剥がす処理を行うことで、簡易的な表面処理方法とした 45)。 























(a) 2.8V/μm (b) 4.4V/μm
 
図 79. 印刷法により作成した CNTエミッタの電界電子放出特性発光写真 










































































第 3 章においては、CNT の合成技術および評価技術についてまとめ、研究に
おいて使用した実験装置および評価装置について説明した。 
第 4章においては、熱 CVD法における CNTの構造制御について述べた。 










































評価について述べた。従来、熱 CVD 合成 CNT では、回収した CNT に触媒金
属が混入するため、未精製では CNTの純度が低く、しかも精製工程を経た CNT
は凝集が起こるという高純度高分散技術の課題があった。触媒金属由来の不純
物金属含有量が 0.2 wt%以下の基板上触媒による高純度 CNT の大量合成技術、
および乾式で基板上から回収する方法を開発し、CNTを現有設備の拡張により、
熱 CVD装置 1台により 1 ton/year生産可能であることを試算した。さらにその
高純度 CNTを用いて印刷用ペーストを作成し、印刷法によりエミッタを作製評
価した。印刷ペースト中の CNTは良好に分散しており、従来の課題とされてい
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